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MINiST^RE DES AFFAIRES SCONOMIQUES 



BREVET DE PERFECTIONNEMENT 



Lc Miniitro des Affaires Ecortomiques, 

Vu la hi du 24 mux IK54 sttr les brevets d l invention ; 

Vu le prods-verbal dreui k B juillet /5«5 6 a 15 /i. ^5 

«« Service <ie la Propriet6 industrielle ; 

ARRETE : 

Article 1. — // est tleilvn! A a St6 dite : AUERICAN CYANAMID COMPANY, 
Wayne jNew.JerseyC^tata-Unis d'AnuJriqueJ, 
repr,par lee Bureaux Yandex* "aegben a -Bruxeiles, 



an brvxet tie fH'rfeaUittJwmettt fumr .Polymdres resistant aax choca et leur 
preparation, 

brevet6e en Xaveur le 11 octobra 1963 sous le n° 638,546; 
perf ectionnemfiiit qu'elle declare avoir fait l'objet d'une de 
mande de brevet d£pos£u aux Etats-Unia d'Am£rique le 8 Juil- 
let 196> ,n° au nom de J.L.Schinitt , J,f\Terenzi et 

ii#A •Landers dont exle est l 1 ay ant droit* 



Article 2. - Ce huvet lu\ cM tUlivre ut/tx e\amen prvalMe. t) ses riuptea ft 
perils, sun-, nut untie tic lu rfalUi, de la lumveauu- vu tin metite tit rinxentuw* soit 
*l? textu tintik* de bt ifcwiptfatu et uws prejudice du droit dex hers. 

Au pre" sent utrcte demvttrvra print tt/t des double) de la spviijicwion de nnwtuUw 
ttuvmtsit* dewripti! et e\enturUemctii de\un\) u\*tte\ pur i'innrrwr et i/c>m<S d I'opput 
de Ate dt'truttufc d? brevet. 

Hruuttes, k 9 Janvier / yrt 7 

i'AR D*tiCA7!CN S^OALE 



Iff DiiKttwr C#*ir*t, 



CASE 21 020 
3 42 584 



MEMOIRS DESORIPTI.P 
d<?pos<5 k l'appui 
d*une demands de 

BREVE? DE PSRPKCTIOHMEKENT 
au 

-brevet beige N° 638.546 du 11 ootobre 1963 

par la ooci^td oite x 

AMERICAN CYANAMID COMPANY 
pour : 

« Polymkres resistant aux chocs et leur preparation " 

Priority d'une demand e de brevet drfpoo*e n« Et«ts-nnlji j;*r^* q, *^, Trpm 
le 8 juillet 19&5 sous le N° 470.583 aux noma He Joneph Ucnftel SC^JT*,. 
Joseph Francis TERENZI et Leo Augustine LANDERS, 

L« invention concerne dec compositions* thermonlan- 
tiqueo amdlioreeo caractdrisdes par leur transparence O.r -.re- 
mission de la lumiere), leur temperature di?f oration, 1«M>r 
resistance au choc et leur coloration. Klus par rimili*— 

5. rement, elle a pour objet de nouvellea compositions de r.ou- 
lage thermoplastics oaraotdris(5ee par une rdeistnnce au 
choo et.une temperature de deformation excentionnellenent 
dlevdea, leur coloration et leur transparence. Plun pnr- 
ticulierement encore, l 1 invention concerne de nonvellep cor,- 

10 positions de moulage thermoplastiquee constitute* par <Jes 

mdlancee de polybiitadi&ne greffd et d'un polvrnhre r<5£.iinaux 
h base de nrfthacryiate de mdthyl*. «3ty--.- d ' acryl :;ni- 

trile. 
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La preparation de compositions thermoplastiques 
h i'aide do melanges de divers polymeres et de latex de 
caoutchouc est bien oonnue, Dea compositions de oe genre 
ont *t4 prepares par divers proc^dds. On a en outre me- 
lange, par diff^renta procedgs, des copolymares d 1 eaters 
de I'acide nttSthacrylique avec dea latex de butadiene - 
atyrene et de polybutadiene. Bien que lea compositions 
connues poss^dent une resistance au choc ilevde ou une 
grande transparence, etc., elles ne poss&dent pas l'en-. 
semble rare de propridt£s des compositions de la pr^sente 
invention. C 1 est-i-dire que ces compositions peuvent indi- 
viduellement poss^der une ou plus des propridt^s mention- 
nde3 cl-de33us nuvis ollea rie poss&dent pas la totality de 
ces propriety et aont done improprea aux utilisations de 
la pr^aonte J.uvenuion, 

La presents invention a done pour objet la pr$ - 
paration de compositions thermoplastiques amilior^es, ca- 
racteriaeea par leur ti-ansparanco (transmission de la lu- 
miere), lour resistance au choc, leur temperature de defor- 
mation eft leur coloration. 

La prisente invention apour autre objet des nou- 
velles compositions d$ moulage thermoplastiques constitutes 
de melange d'un polymere r^aineux obtenu k partlr de m£- 
thacrylate de m£thyle, de atyrene et d'acrylonitrile , et 
do polybutadiene aur lequel ont ele greffds lesdits mono- 
meres. 

On a d^couvert qu'il est possible de preparer 
les compositions de moulage tiiermoplastiques de la pr^sen- 
te invention par melange d ! un polymfere r«5sineux et dur de 
methacrylate de m^thyle, de styr&ne et d 'acrylonitile avec 
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du polybutadieae aur lequel ont its greffds leadita 
monomerea. La concentration de ces derniera dans chacun 
des oonstltuanta du melange tftant blen defini* . Ces com- 
positions de moulage thermoplastlques ont dea propria tea 
exceptionally particullerement en ce qui concerne leur 
resistance au choc, leur coloration, leur transparence 
et j.cur temperature de deformation. On a conaatate qu'el- 
les posseMoient la resistance au ohoc, la tenacity, la 
durete, une excellente resistance chimlque, un dolat ox- 
ceptlonnel, une temperature de deformation eievee, une 
transparence analogue a celle du verre et une falble oo- 
loration, V ensemble do cea propridtda etant superieur 
h celui des compositions de moula E o commoroialea. On pro- 
duit lea compositions par melange d'un polymore qui eat 
prepare par l'un quelconque des procddtfo connua, par exero- 
ple $ polymerisation du methacrylate de mdthyle du aty- 
rene et de i'acrylonitrile en pr6aer.ee d'un catalyaour 
h radi ® au3C 2ib "«r. tei que U peroxyde de benzoyl* et d'un 
.regulateur de ^..lycrfriiiutio:,, h une tcmpdrat'ur* d' environ 
10 a 120' 5, Or ; _>•:. ,.v ; - s *ralea*nt employer lea cataiyseura 
solubles dans i : oau, ■ ,.>:mc quo leu catalyneura toiublea 
dans 1* snoricmsre, en quanU--;:, de i'ordrc do 0,05 a 5 
parties, en poids, des raononwrcr. employe?. 

On peut egal«ncnt employer un procldtf de polymS- 
r?raticn eR Pulsion et utiliser tout en tfmulaionnant con- 
nu : «o«p>a6s tela gut savons d' a side graa, aavona de co- 
1 " ;: "y* sulfate de scdiura, emulsionnants non lo- 

sa ;- ! ' V i * "i' 5 ^ polyethoxyphenols alkyles, oompoads tela 
que oodiuns auirosuceinato de dioctyle et almilaire, en 
: >ntite S de l'ordre de 1 a 8 * en poida, de preference 
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de 4 a 5 % en polda , ^ rapporfc a 1& quantlta - de mono _ 
iserea employee. 

On peut employer dea regulateurs de polymeri- 
sation, par example des composes tela que lea «rlv«s 
5 organlques du aoufre ; thioacides, mercaptans tela que 
benzylmereaptan, mercaptans aliphatiques possedant au 
■oina 6 atoraea de carbone tela qu'octylmercaptan, dods"- 
cy: .ercaptan et dodecylmercaptan tertiaire, melanges de 
mer, ptans tela que ceux obtenus k partir de 1'alcool 
10 lamyiique, la nitrohydrazine, les compost amines, le 
tdfcrachlorure de carbone et tous autres modificateurs 
ou r^sulateura de polymerisation oonnus. n ea t toute- 
fois preferable d» employer dea alkylmercaptans peu ao- 
lubles dans l'eau tela que le dodecylmercaptan, dans la 
proportion d' environ 0,01 a 5 * du poids dea monomeres. 

On peut ausai ajouter au terpolymere, aprda 
polymerisation, des composes tela que atabiliaants a la 
lumiere, stabllieanta a la ohaleur, antioxydants, lubri- 
fiants, plaatifianta, pigments, charges, ooloranta, eto... 
sana nuire aux propridtes remarquablea dea nouvellea com- 
positions de moulage. 

On prepare egalement le polybutadiena grelTe 
employe deuxieme conatituant dea nouvellea compositions 
de moulage, par tout procedd de greffe par polymerisation 
25 connu. 

Le polybutadiene doit fctre greffe- aveo environ 
76 a 80 parties de m^bhaerylate de ra<5thyle, 17 k 21 par- 
ties de styrene et 1 k 5 parties d'acrylonitrlle afin d'ob- 
tenir, apres melange avec le polymere, dea compositions 
30 poose-dant V ensemble remarquable dea proprldtes mention- 
n^ea ci-dessus. 
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Le rapport polybu tadi&ne/monom&re doit §tre 
compris entre 2/l et 3/l et la proportion do polybutadife- 
ne dans la composition finale doit 8tre de l'ordre de 5 

Le terpolymfcre doit contenir de 67 k 72 parties 
de m«Sfchacrylate de m^thyle, de 18 k 22 parties de styrfene 

do 8 a IS parties d'acrylonitrile, pour qua la composi- 
tion finale pcssede les proprieties mentionn^es 

Pour former les nouvelles compositions de mouio- 
S£* on psut m^Ianger le terpolym&re et le polybutadi^ne 
greffe de touts maniere so-muic, par example, avec un bro- 
yeui* » boulct-s.* dec. sylindrei vt>aaff£s« par melange er; 
mulsion.. sfc3, , - 

II est ndanmolns preferable d'effectuer la me- 
lange par preparation d'un courant de chacun des constl- 
tuants., s r est,a„dire une solution de polymfere et un latex 
oaoutchouteux, sou sr. une form- permettant leur dosage pre- 
cis, dans les proportions voulues pour former la composi- 
tion desird^ , puis intrnd^..; % Ion de cea courante dans une 
extrudeuse h d^volat' 1* .?a "ion dans iaquelle lis sont me- 
langes, debarras^** mati^rea volatile? et extrudes en 
un temps tre.~ court, Sans I'extrudeuse h d^vola tllisa lion, 
le flange est travailie dans une chambre chauff^e et sous 
vide, de'manifere que de nouvelles surfaces du melange sole,,', 
oontinuellemnt et rapidement exposes au vide pour elimi- 
nation du solvant monomere (et de l'eau si le caoutcwir 
est employe sous fcrme de latex) avant extrusion du pro- 
duit. Le mot ,! d£vola tiliaa tion" , employe ici, ddsigne l f 5- 
tape dans Iaquelle la substance non polymfere eat eiiminee 
du melange de la solution de rdsine et du latex ou de la 
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dispersion de caoutchouc. L'appareil qui devolatiliae et 
extrude aimultan&nent le prodult eat de modfele courar.t, 
ii comprend une ohambre *quip*a d'una ou plusieurs via" 
disposes k faiblo distance de la paroi, de manifere a 
5 mdlanger la substance au passage, et au mo ins une chambre 
sana vide- pour eiiminer les conatituanta volatlls. Le 
vail de la substance dans l'espace restraint entre vis et 
paroi realise non seulement, un melange ri;ime dos cc-su- 
tuants, mai3 ddgage en outre une chal?ur appreciate qui 
10 contribue k la devoir, tilisation du melange. 

L 1 extrudeuse k ddvola tillsa tion peut compr 
une ou plusieurs sectior.,3 relides entre elles, une au moins 
etant maintenus sous vide. Un traitement preferential com- 
porte le travail de la substance pendant une dur*e totale 
15 d* environ une k cinq minutes dans une extrudeuse compre- 
nant deux sections sous vide. Outre les sections sous vi- 
de, 1' extrudeuse k d^vola tiliaation peut comprendre, a la 
suite de oes sections, une section k la pression atmosphe- 
rique 3 dans laquelle on peut incorporer k la composition 
SO divers modif ica teurs, plastifiants ou colorants volatlls 
ncn qui aeronfc extrudes avec elle, 

Les sections sous vide de l 1 extrudeuse k d'£vola- 
tillsaticr- 3ont ohauff^es k des temperatures d' environ 
110 k 2^3 * c. et maintenues h une pression absolue d'en- 
25 viron 5 k 200 mm de roer-cure. La temperature de l'appareil 
chauffd par sections est de preference maintenue entre 
environ 160 et 210° C. et le vide est maintenu de prefe- 
rence k une pression absolue d' environ 5 k 90 mm de mer- 
•■ure.Quand les deux courants sont introduits dans l'extru- 
deuse, 1 Elevation de temperature provoque la volatilisa- 



tion de la substance non polymere. Simultanement, l'ap- 
pareil (Jtant maintenu a une pression infdrieure a la prea- 
alon atmospherique, la substance volatile eat chaaae'e ou 
filimine'e de la matiere contenant le polymere. On doit rio- 
ter que le present proc<§d<s n'englobe pas la polymerisation 
des deux constituents de la nouvelle composition pendant 
l ! et,?.:x- du melange., mats que le fait d'operer le melange 
dans -m<? -;'^udeus» a de volatilisation conatitu* plutCt 
une *tape de melange eombinee avec 1 'elimination dea ma- 
tures volatile* des deux, "onstituants. En effet, le pa 3 - 
sage rapide des Mnstituaitta oe.-s 1'appareil n'aboutit a 
aucune polymerisation appreciable, tftant donm* la rapidi- 
te* de 1'dtape. 

On peut, infcroduire lea couranta de ohacun dea 
conatir-uants dans 1 ' extrudeuse a de-volatilisation, aoua 
forms de dispersion, de solution, d'dmulsion ou" de latex, 
tout solvent aonnu du polynwre ot du caoutchouc greff* pou- 
vant gtre employe. On peut. par exemple, employer le ben- 
zene, le tolufcn-, le xyi-ne, les esters aliphatiquea, le 
naphtalene, le Wu-au-w, le trichlorobenzena, la dimethyl- 
formamide, etc... 

On peut aus3i, quand le caoutchouc ast nuSlange" 
sous forme de solution plutat que sous forme do latex, 
employer comme aolvant a. la foia du terpolymere ot du po- 
lybutadiene greffS, l'un dea monomerea constltuant la ma- 
jeure partle du terpolymere. 

Au fur at h meaure que le melange eat travallle - 
•J*..r. ! - xtrudeuse a devolatillsa tion, lea matierea vola- 

que oontiennent les constituents aont totalement 
•il-.minica sous l'effet de la chaleur degageo par le tra- 
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vail mecanique de la via de devolatilisa tion, sous vide. 
Cette teohnique permet une telle amelioration du taux de 
diffusion, qu'on eiimine pratiquement 100 % dea matures 
vola tiles indeairables, ce qui permet d'obtenir dea com- 
5 po:;iv.ions de moulage ayant une grande resistance au choc 
et pratiquement exemptea de toutea impuretes. 

Les nouvelles compositions de moulage de la prd- 
v-O'Xi- invention ont une temperature de deformation sous 
une c v^ge (l8,5 Kg/cm2) auperieure h 75 0 C (i elles trans- 

10 metter*' •: y moins 85 % de la lumifere, leur indice de cou- 
leur jaime est; de 20 % et moins j et leur resistance au 
choc I20D est d r au moins 0,02 kgrn/om pour une teneur en 
polybu'cadl&ne de 5 % et d'au moins 0,15 kgm/cm pour une 
teneur en polybutadiene de' 20 

15 Le taux de transmission de la lumifere et l 1 indi- 

ce de couleur Jaune ont $t4 mesurds sur dea feuillea son- 
des; mouiees k partir des compositions, ayant une epaiaseur 
de 6,3 mm. 

Cet ensemble rare et inattendu de proprietes, 
20 Joint aux proprietes caracteristiques de ces compositions 
constituent la nouveaute des produits de 1' invention, 

Ces proprietds permettent de transformer les 
compositions en articles manifactures dont la realisation 
passait jusqu'fc. present pour impossible. Les compositions 
25 peuvent, par exemple, 8tre transformees par moulage, par 

soufflage, moulage par compression, moulage sous vide, 
etc,.,, en articles qui sont utilises dans la conservation 
ou le transport de nombreux nroduita oommerciaux d'emplol 
a la fois industriels et menag«i*s. 
50 La presente invention sera mieux comprise h 
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l'aide des exemples suivants qui ne aont paa limitatifa, 
Sauf specification contraire, toutes les parties et pour- 
centages indiqu^a aont mesurds en poids, 

Exemple 1 

5 

On a rn^lang^, dana un laminoir k deux cylindres, 
sept parties de caoutchouc de polybutadifcne, sous forme 
de latex de caoutchouc k 50 $ de matifcres solidea, compre- 
nant 2,5 parties de caoutchouc et une partie de methacry- 
late de m^thyle, styrfcne et aorylonitrile, polymiris^e 
10 par greffe dans le rapport de 78/19/3 respectivement avec 
93 parties d'un terpolym&re de mdthacrylate de m^thyle, 
de styrfene et d'acrylonitrile 71/ 19/ 10. 

La feuilie formde k partlr de la composition ob- 
tenue a les propritSt^3 suivantea 5 resistance au ohoc IZOD 
15 (sur eprouvette entailiee) 0,02 ic&m/cm ; Temperature de 

deformation sous charge (18,5 kg/cm2) 76* C j transmission 
de la lumi&re 85 % 1 indi - c de jaune 20 Le taux de trans- 
mission de la lumiere et I'indice de jaune ont 6t6 mesures 
sur une feuiile soulfce de 6,3 mm d'epaisseur, 

20 Exemple 2 . 

On a op&r6 comme dans l 1 exemple 1, except^ qu'on 
a melange lb parties de polybutadi&ne greffe avec 86 par- 
ties de terpolym^re, Les propri^t^s de la composition ob- 
tenue sont les suivantes, Resistance au choc IZOD (6prou- 
25 vette entailiee) 0,05 kgm/cm; temperature de deformation 
sous charge (18,5 kg/cm2) 75°C, transmission de la lumie- 
re 85 % s indice de Jaune 20 

Exemple 3 

Suivant le mode operatoire de 1 ! exemple 1, on 
^° a melange 21 parties de polybutadi&ne greffe avec 79 par- 
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tiQs du terpolymere. Les proprietes des articles rnoal^3 
h partlr do la composition obtenue sent les sulvantes : 
resistance au choc I20D (e*prouvette entailiee) 0,10 kgrc/om; 
temperature de deformation sous charge (l8,5 kg/om2) 75°'-? 

transmission de la lumiere 85 %> indice de Jaune 18 % m 

t 

Exemple h 

Suivant le mode opera toire de 1' exemple 1 or. a 
melange 28 parties de caoutchouc greffe avec 72 parties 
de terpolymkre. La composition obtenue a les propria tds 
suivantes. Resistance au choc IZOD (eprouvette entailleV : 
0,15 kgm/cm ; temperature de deformation sou3 charge 
(18; 5 lcg/cm2) 75* C ; transmission de la lumiere 85 
indice de jaune 16 $6, 

Toujours avec le m@me mode opdratoire, on a 
fait varier k la fois dans le terpolymere et dans le caout- 
chouc greffe les concentrations de methaorylate de mdthy- 
le, de styrfene et d 1 acr-ylonitrile. On a en outre rempla- 
ce le polybutadiene par un caoutchouc de butadiene/styre- 
ne (71/29} • Les resultats dus h ces modifications figu- 
rant dan3 le tableau 1 oi-dessous. 
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REVENDICATIONS, 

1} Composition do moulage possedant uno terap^raturo de 

deformation sous charge (18 # 5kff/cm 2 ) superieure a 75*C, un 
taux do transmission de la luraiere d»au moins 85^, un indico 
do couleur Jaune do 20% et moins, ot tine resistance au choc 
IZOD v. *a\x moins 0,02 kgm/ora pour une teneur en caoutchouc de 
5%, et d*au moins 0,15 kgm/cm pour une teneur en caoutchouc de 
20%, oaract^riseo en ce qu*ello est constitute d>un melange do 
(A) 70 i\ 95V d'un terpolymere resineux, dur, constituo d>envi- 
ron 67 a 72 parties de methacrylate de methyle, 1 8 a 22 parties, 
de styr&ne et 8 a 12 parties d « aci*ylonitrile, avec (B) 5 a 20% 
do polybutadion© ffreffo aveo environ 76 a 80 parties do metha- 
crylate do methyle, 17 h 21 parties de styr&ne et U 5 parties 
dtacrylonitrile, le rapport du polybutadi&no au juonomere dans 
(D ) 6tant d« environ 2 1 1 & 3 S 1 • ~ 

2) Composition suivant la revendioation 1, caraotorisSo 

en ce quo ledit terpolymere (A) est un terpolymere constitute 
do 71 parties de methacrylate de methyle, 19 parties de styr&no 
et 10 parties d*aorylonitrilo et le conatituant (B) est du 
polybutadi&no greffe aveo 78 parties de methacrylate de mdthylo, 
19 parties de styrono et 3 parties d ■acrylonitrile, 
X) Composition suivant la revendioation 1, caracteris6e 

en oe le polyb^itadi&ne et le caoutchouc sont respectivemont 
dans un rapport de 2,5 & 1* 

4) Composition suiyant la revendioation 1, caracteris<$e 

en oe que la composition conticnt 95a de (A) et 5% de (B). 
. 5) Composition suivant la revendioation 1, oaracterisdo 

en ce que la composition contient 90% de (A) et 10# de (B), 
6} Composition suivant la revendioation 1, caractdrisoe 

on ce quo la composition Contient 80% do (A) et 20% do (B). 



Or ; 



7) Composition suivant la rovendioation 1, oaraotiriaoo. 
«n oe quo la composition oontient 7S% do (A) ot %$% de (B). 

8) Prooede poup la preparation d»une composition do 
moulage possedant une temperature do deformation oous charge 
(I8,5ke/cm a ) superieure k 75»C, un taux do transmission do 
la luraiero d«au moins 85*, un indioo do ooulour jcuno do 20* 

ot moins, ot uno resistance au ohoo IZOU rft flU moina 0,02 k«m/om 
pour une tenour on caoutchouc do 5%, et d«au moins 0,15 kg*/ cm 
pour una tenour en caoutchouc do 2055, caractcris* en co qu'on 
melange physiques nt (A) 70 a 95S dtun terpolym&re rcsinoux, 
dur, constitue dienviron *7 a 72 parties de methacrylate do 
methylo, 18 a 22 parties do styrene ot 8 a 12 parties d'acry- 
lonitrile, avec (B) 5 a 50J* de polybutadiene greffe avoo 
environ 76 a 80 parties do methacrylate da methyl©, 17 a 21 
parties do sfcyreno ot 1 a 5 parties d»acrylonitrile, le rapport 
du polybutadiene au monomere dans (Q) etant d« environ 2j1 a 3,1, 

9) Prooede suivant la revendication 8, caraot6ris6 on 
f oa quo ledit/polymere (A) est un terpolymere constitue do '*71 

parties do methacrylate do m.'fchylo, 19 parties do styrene et 
10 parties d'acrylonitrile ot le' constituant (B )• est du poly- 
butadiene greffe avec .78 parties do methacrylate do methylo, 
19 parties de styrOno et 3 parties d'acrylonitrile. 

10) Prooede suivant la revendioation 8, caraoterise on 00 
que le polybutadiene et le caoutchouc sont rospeotivemont dans 
un rapport do 2,5 a 1. 

1 1 ) Precede suivant la rovendioation 8, caraoterise en ce 
quo la composition contient 95? do (A) et 5% do (B), 

12) Prooede suivant la rovendioation 8, caraoterise on 00 
quo la composition contient 90? 0 'A) er do (B), 

13) Proc«de suivant ;la rovendica&ion % caraotdrise on oa 
quo la composition oontient 80J5 do (A) et 20% do (B), 
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14) Vroo6d6 suivant la rovondicatiqn caractdrisfi on 
oo que la composition oontient 75?! do (A) ©t 252 do £B), 

15) Articles moulds ou mis on fonno obtenus par lo 
procSde auivant 1'uno ou lUutro do* revendications 8 h 14 
ot/ou 4 l»aido do la composition do moulago suivant liuno 
l*autro dos rovondicationa 1 4 7, 
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